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Tema 7: 
 
 
CORROSIÓN BAJO TENSIÓN  
 
 
 
• Efectos conjuntos 
• Mecánica de fractura  
• Extensión de la grieta subcrítica 
• Fragilización por hidrógeno 
• Disolución auxiliada por fluencia 
• Velocidad de agrietamiento 
• Corrosión fatiga 
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CORROSIÓN BAJO TENSIÓN 
 
1. EFECTOS CONJUNTOS 
 
Primera descripción científica: 1865-1870 en calderas de vapor de acero 
dulce en contacto con medios alcalinos (agrietamiento cáustico). No se 
solucionó hasta 1930 por tratamiento del agua. 
 
Características de este tipo de corrosión: 
 
1. Es un efecto conjunto mecánico y electroquímico. Si se elimina la 
tensión o el medio corrosivo el problema desaparece. Tensión: 
residual (proceso de fabricación o instalación) o aplicada. 
2. Las aleaciones son más susceptibles que los metales (con la 
excepción del cobre). 
3. El agrietamiento se produce únicamente en presencia de ciertas 
especies en el medio, cuya concentración no ha de ser especialmente 
alta. 
4. Incluso cuando el material es dúctil la fractura es frágil. 
5. Existe una tensión umbral por debajo de la cual el fenómeno no se 
produce 
6. Existen rangos de potencial en los que el fenómeno está favorecido. 
 
Mecanismo 
Iniciación 
 
Etapa de incubación de la grieta: formación de una cavidad  (consecuencia 
de un efecto electroquímico, mecánico o conjunto) 
• Cavidad = picadura; disolución selectiva de fase activa minoritaria, 
fenómenos de aireación diferencial, rotura local de películas pasivas. 
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• Cavidad: consecuencia del acabado superficial. 
o Material sometido a tensión → deformación → movimiento de 
dislocaciones → formación de escalones microscópicos / 
macroscópicos. Los escalones pueden actuar como ánodos 
locales (incluso si el material no es pasivable). Si el material es 
pasivable: Capa pasiva de material plástico o de material frágil 
con cinética de repasivación rápida → no hay incubación de la 
grieta. 
o Capa pasiva frágil con repasivación inexistente o lenta → 
incubación de la grieta. 
• Incubación de las grietas ↔ condiciones de inestabilidad de las 
películas pasivas → potenciales cercanos a los de pasivación y 
transpasivación. 
 
Etapa de iniciación: bastante impredecible; una grieta se puede incubar en 
varios días o en muchos años: no todas las picaduras incuban grietas. 
 
Propagación 
 
Existen varias tendencias: 
A) Mecanismo electroquímico: disolución acelerada del vértice de la 
cavidad: velocidad de propagación de hasta 1 mm/h; no es fácil de 
explicar: se requerirían altísimas densidades de corriente. 
La disolución estaría favorecida por la existencia de átomos con bajo 
índice de coordinación (dislocaciones debidas a la deformación 
plástica). La deformación favorecería la rotura de la película pasiva que 
podría formarse como consecuencia de las altas densidades de 
corriente. 
Podría ocurrir a través de caminos activos preexistentes: corrosión en 
bordes de grano polarizadas anódicamente por segregación; 
acumulación de dislocaciones; segregaciones. 
Muchas aleaciones que presentan precipitados en los bordes de grano 
presentan CBT. La tensión existente tendría como función evitar que la 
grieta se cerrase. 
 
CORROSIÓN (Ingeniería Química)  TEMA 7 
Universidad de Alicante  Departamento de Química Física 
 
114
B) Mecanismo mecánico (favorecido por aspectos electroquímicos): 
Acumulación de tensión en el vértice de la cavidad; pero: 
a. Esta tensión no llega a alcanzar la tensión de rotura; 
b. La fractura es frágil 
Causas de la fragilización: 
1. Medio ácido: fragilización por hidrógeno 
2. Medio neutro o básico: microporosidad creada en el vértice por 
disolución selectiva de la aleación: no se da en estas condiciones 
para metales puros. 
 
La tensión también podría dar lugar en aleaciones pasivables a la 
ruptura de la capa pasiva. 
 
 
 
 
 
Figura 7.1. Regiones de potencial próximas al límite de actividad-pasividad y pasividad-
transpasividad, donde se da el mayor riesgo de aparición de fenómenos de corrosión bajo 
tensión. 
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La velocidad de propagación de la grieta vendría dada por tres factores: 
1. Velocidad de rotura de la capa pasiva 
2. Renovación de la disolución en el vértice de la fisura 
3. Velocidad de repasivación: 
a. Muy lenta: ensanchamiento de la grieta →↓ 
velocidad de propagación 
b. Muy rápida: no hay avance 
Puede ser intergranular y transgranular 
 
 
C. Mecanismo de movilidad superficial: adsorción (Galvele 1986) 
Delamare/Rhead: fenómenos de autodifusión: 
• Impurezas de alto p.f. → disminución de la movilidad superficial 
• Impurezas de bajo p.f. → aumento de la movilidad superficial. 
Movilidad en el seno del material metálico es debida a la 
concentración de vacantes: aumenta exponencialmente con T; 
T<0.5Tfus la movilidad no justificaría la formación de grietas. 
En la superficie la movilidad es más grande que en el seno. Según el 
tipo de impurezas aumenta o disminuye → necesidad de un medio 
específico. 
Efecto de la tensión: 
 Ausencia de tensión: Cv=C0 
 C0= concentración de vacantes en el equilibrio 
 Presencia de tensión 
 
 
 
 
CV: concentración de vacantes 
σ: tensión 
a: diámetro atómico 
k: constante de Boltzmann 
 
Cv-C0: fuerza impulsora del proceso de agrietamiento. 
Imaginemos una capa contaminante en el interior de la fisura. 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛ σ=
kT
aexpCC
3
0v
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Contaminante Tfus alta: no hay intercambio de átomos entre el metal 
y la capa contaminante. 
Contaminante Tfus baja: ↑intercambio → Cv dada por la ecuación; 
avance de una distancia atómica cada vez que se localiza la vacante 
en el vértice de la fisura. 
 
 
2. MECÁNICA DE LA FRACTURA/ROTURA 
 
Todas las estructuras metálicas tienen defectos internos o externos. ¿Cuáles 
son inocuos? Inocuo: no hay propagación para originar grietas. 
Resistencia a la fractura: función de la fuerza cohesiva entre los átomos: 
teóricamente la resistencia a la fractura debería ser E/10, donde E es el 
módulo de elasticidad. Experimentalmente, se comprueba que es 10-1000 
veces menor → existen grietas microscópicas con la tensión amplificada 
(concentrada) en la punta de la grieta. ¿Cuánto? Función de la orientación y 
de la geometría de la grieta. 
 
Grieta de forma elíptica: 
 
2/1
0
2/1
0m
a2a21 ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ ϕσ≈⎥⎥⎦
⎤
⎢⎢⎣
⎡ ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛ ϕ+σ=σ   
 
σm: tensión máxima en la punta de la grieta 
σo: tensión nominal; σo=F/Ao; donde F es la fuerza aplicada o carga y Ao el 
área de la sección original. 
a: longitud de una grieta superficial o mitad de la longitud de una grieta 
interna 
ρ: radio de curvatura de la punta de la grieta 
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Figura 7.2. Concentración de la tensión en la punta de grieta. 
 
 
La energía de deformación elástica que se liberaría si la grieta creciese 
(modo I de apertura) por unidad de área creada durante la apertura de la 
grieta: 
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• Deformación plana (placa gruesa): E/)v1(aU 22o −πσ−=∆  
• Tensión plana (placa fina): E/aU 2oπσ−=∆  
 
V: coeficiente de Poisson (relación entre las deformaciones laterales y 
axiales) 
Propagación espontánea: liberación de energía elástica mayor que la 
energía superficial  por unidad de área creada: 
γ≥−πσ− 2E/)v1(a 22o  
γ: la energía superficial específica o tensión superficial. 
 
Pero en metales existe deformación elástica antes que rotura: aumento del 
radio del extremo de la grieta → aumento de la resistencia a la fractura. 
p22 γ+γ→γ  
γp: trabajo plástico realizado por unidad de área cuando la grieta se 
extiende. 
pp2G γ≈γ+γ=  
puesto que γp>>2γ. 
G es la tasa crítica de liberación de energía elástica o energía disponible 
para la fractura. 
 
Factor de intensidad de tensiones, K: determina la magnitud de la 
distribución de tensiones alrededor de la grieta; depende de las tensiones 
aplicadas, de la longitud de la grieta, de su forma, así como de la relación 
entre la forma y el tamaño del componente.  
 
Existirá un valor crítico para que se produzca  la fractura: 
( ) 2/1c aYK πσ=  
Y es un parámetro de adimensional que depende de la geometría de la 
pieza y de la grieta: 
Y=1.0  grieta interna en placa de anchura infinita 
Y=1.1  grieta superficial en placa de anchura semiinfinita 
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La condición para que la grieta se inestable: p
2
c
E
K γ=  
 
3. EXTENSIÓN DE LA GRIETA SUBCRÍTICA 
 
Idea fundamental: en un ambiente corrosivo grietas subcríticas crecen 
espontáneamente de una manera lenta hasta que se alcanza el tamaño 
crítico lo que implica una propagación rápida.  
 
La condición de extensión de la grieta parece ser independiente de la 
energía superficial, eso es absurdo por que implica que para γ=0 los planso 
del cristal se separarían espontáneamente  sin trabajo plástico. 
 
Esta suposición es refrendada experimentalmente: 
γ=γ kp  donde k es una constante 
con lo que el factor de intensidad crítico es 2/1c )Ek(K γ=  
 
Podemos calcular la tensión de tracción necesaria para la extensión de la 
grieta: 
( )
2/1
22/1
c
c aY
Ek
aY
K ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
π
γ≈π≈σ  
La extensión de una grieta subcrítica se producirá si existe una fuente 
adicional de energía o de tensión. 
Fuente de tensión: σ∆−σ=σ c  
Donde σ  es la nueva tensión nominal de fractura 
Valor umbral de tensión para el crecimiento de la grieta subcrítica  
( ) 2/1
2 aY
Ek ⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
π
γ∆−γ≈σ  
∆σ: fragilización por hidrógeno (energía adicional de descohesión) 
∆γ: interacción química con el medio 
 
Ausencia ambiente corrosivo: tenacidad de fractura → KIc 
Presencia de ambiente corrosivo: disminución de la tenacidad de fractura a 
KIcBT. 
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4. FRAGILIZACIÓN POR HIDRÓGENO 
 
Algunos aceros, aleaciones de Al, Ti: absorción de hidrógeno → fragilización 
 
 
 
 
 
1. Cavidades internas: recombinación de los átomos de hidrógeno: gas 
2. Segregación hacia los bordes de grano 
 
1. Presión elevada (fuerza expansiva) 
2. Los átomos de hidrógeno en los bordes de grano disminuyen las fuerzas 
de cohesión 
 
1. La presión máxima que se puede alcanzar (no se da en la práctica) 
correspondería a la dada por la ecuación de Nernst: 
                     [ ] ( )⎟⎠⎞⎜⎝⎛ −= + EºERTF2expHP 2H2                   2HP=σ∆  
2. La reducción incremental de energía de las dos superficies que se 
forman a medida que avanza la grieta. La reducción es consecuencia de 
la adsorción de hidrógeno en los bordes de grano. 
                                       ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛α≈γ∆
0P
P·lnRT  
P y P0 son las presiones parciales de hidrógeno en los estados fragilizado y 
no fragilizado. 
Para el hidrógeno disuelto en el metal se cumple la ley de Sievert: 
                                       
2
00 C
C
P
P
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛=  
Con lo que la reducción en el trabajo de fractura será: 
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛α−=⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛α−=γ∆−=−=⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛∆
00
2
Ic
2
IcBT
2
c
C
CkRTLn2
P
PkRTLnk
E
KK
E
K
 
La corrosión puede generar el hidrógeno necesario para la fragilización: 
ads
ads2
ads2
He)aq(H
S2/1H2)g(SH
H2)g(H
↔+
+↔
↔
−+
absads HH →
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Picaduras+grietas: ingreso de aniones → acidificación → descarga de H+ 
aunque las condiciones exteriores no sean favorables para la descarga de 
hidrógeno. 
Generación de H2: no siempre da lugar a fragilización; se requiere: 
1. ⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛∆ E
K2c tiene que ser comparable a E
K2Ic  
2. Existe algún mecanismo que favorece la penetración del hidrógeno 
atómico. 
 
 
 
Figura 7.3. Fragilización por hidrógeno. Los átomos de hidrógeno absorbidos en el metal se 
recombinan cuando alcanzan los huecos y entonces forma hidrógeno molecular dentro del 
metal. El metal situado cerca de la superficie cede a la presión del hidrógeno molecular 
acumulado y forma una burbuja que se rompe y con ello inicia la formación de una grieta en 
el metal. En el fondo de la grieta la tensión es muy elevada y puede ser causa de que la 
grieta se propague. 
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4. DISOLUCIÓN AUXILIADA POR FLUENCIA 
 
Fluencia: deformación plástica causada por un alto nivel de tensión. 
El ataque localizado se favorece en los bordes de grano; el cambio de 
energía libre causado por la disolución de un mol de átomos del borde de 
grano: 
γ+−η−=∆ 2bgaox Lb4.0uzFG                     b5=δ  
La disolución en la punta de la grieta viene acompañada de una liberación 
de energía:  
δγ+η−=∆ /Lb2zFG 3aox  
además tendríamos en cuenta ubg para ataque a lo largo de los bordes. 
Consideremos además la liberación de una cierta energía elástica 
consecuencia de una tensión normal al plano del surco. 
E
K
Lb2
zF)m/J(G
2
3
a2ox −γ+ηδ−=∆   
El valor crítico de la energía correspondería a 0Gox =∆ con lo que: 
 
 
 
Con lo que, multiplicando por k para considerar los efectos plásticos: 
3
a
2
c
Lb2
zFk
E
K ηδ−=⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛∆  
con lo que la energía de decohesión provocada por la existencia de un 
sobrepotencial anódico sería: 
3
a
Lb2
zFηδ=γ∆  
El grado de fragilización es proporcional al sobrepotencial anódico en la 
punta. Además, se requiere que el ataque se localice a lo largo de un frente 
estrecho (1-10 nm). La localización se favorece en condiciones de pasividad 
limítrofe. 
Se requiere medio específico de manera que todo el surco se encuentre 
pasivado mientras que la punta es activa. 
γ+ηδ−= 3a
2
IcBT
Lb2
zF
E
K
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Hace falta fluencia mecánica en la punta lo suficientemente intensa para 
evitar la repasivación. 
 
dx/dt= rapidez de la fluencia; δ/dx/dt= tiempo que se tarda en abrir la 
brecha hasta una anchura δ; τ es el tiempo de repasivación 
 
τ>δ/dx/dt la punta permanece sin película 
τ=δ/dx/dt la punta repasivada se romperá otra vez 
τ<δ/dx/dt se resiste la ruptura y la corrosión se detiene 
 
La velocidad de fluencia dependerá de la densidad y movilidad de las 
dislocaciones; la velocidad de repasivación dependerá de la composición de 
la aleación y del electrolito. 
 
Ejemplos 
 
Agrietamiento estacional: latón α; 
Disoluciones acuosas amoniacales a pH=7.5 → corrosión intergranular 
Disoluciones concentradas → transgranular 
Falla intergranular: almacenes de municiones + cuadras + estación 
húmeda del monzón; finales del siglo pasado en la India; agrietamiento de 
los cartuchos de latón (tensión residual) 
 
Aceros inoxidables austeníticos (18%Cr; 8%Ni): 
susceptibles de CBT en disoluciones concentradas de cloruros; el pH de la 
disolución no juega un papel demasiado importante. La necesidad de 
cloruro a alta concentración está relacionada con la consecución de 
condiciones de pasividad limítrofe. La descohesión causada por la existencia 
de un sobrepotencial explica el fenómeno; se para cuando se aplica un 
potencial catódico. 
 
Agrietamiento cáustico 
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5. VELOCIDAD DE AGRIETAMIENTO 
 
Principal tema de interés práctico: ¿Cuánto tiempo resistirá un componente 
en una estructura? 
1. Tiempo que tardan en formarse grietas activas 
2. Tiempo que tarda en propagarse una grieta activa 
 
2. Factor determinante en la fragilización por hidrógeno y con menos 
claridad en la disolución auxiliada por fluencia (la condición de pasividad 
limítrofe puede tardar varios meses en alcanzarse). 
 
Es muy importante conocer el tamaño de defecto crítico que ocasionará 
corrosión bajo tensión. En general, según la mecánica de fractura: 
22
2
Ic
2
aire
c
EkK1
σπγ
γ≈⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
σπγ=α  
Bajo condiciones de CBT: 
aire
c
aire
c
2
Ic
IcBT
22
2
IcBT
2
CBT
c 1K
KE)(kK1 α⎥⎦
⎤⎢⎣
⎡
⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛
γ
γ∆−≈α⎟⎟⎠
⎞
⎜⎜⎝
⎛≈σπγ
γ∆−γ≈⎟⎠
⎞⎜⎝
⎛
σπγ=α  
Cálculos sólo orientativos; los tamaños críticos se hacen similares a las 
características microestructurales (tamaño de grano): la mecánica de 
fractura no es aplicable en rigor → CBT casi inevitable. 
 
Defecto con K>KIcBT → la grieta comienza a propagarse: 
 
Región I: da/dt depende de la tercera o cuarta potencia de K 
Región II: meseta; velocidad independiente de la intensidad de tensión 
Región III: propagación catastrófica de la grieta. 
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Figura 7.4. Velocidad de agrietamiento en función de K 
 
 
 
6. CORROSIÓN FATIGA 
 
Material sometido a tensiones cíclicas → fallo por fatiga 
Parámetros que caracterizan el ciclo de fluctuación de la carga: 
a. Cociente de tensiones: 
max
minR σ
σ= ; esfuerzos de tracción 
positivos y de compresión negativos. 
b. Intervalo de tensiones: minmaxr σ−σ=σ  
c. Amplitud de tensión: 2/S ra σ==σ  
d. Tensión media: 2/)( minmaxm σ+σ=σ  
e. Frecuencia, Hz 
 
Tests: aplicar un determinado ciclo de tensión y observar el número de 
ciclos necesarios para la roturas → curvas S-N. 
 
 
 
 
 
I 
II 
III 
da/dt 
(escala log) 
KIcBT        KIc 
K 
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Figura 7.5. Representación de diferentes ciclos de fluctuación. 
 
 
Materiales ferrosos: existe un valor de amplitud por debajo del cual el 
material no fallará por fatiga. 
Materiales no ferrosos: no se presenta esta característica. 
 
Morfología: Grieta + estriaciones (marcas de playa) 
La grieta corre perpendicular a la carga aplicada y las estrías son 
perpendiculares a la dirección de propagación de la grieta. 
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Figura 7.6. Efecto de la amplitud de la tensión sobre los diferentes materiales 
 
Velocidad de propagación de la grieta → Ley de Paris: 
mKC
dN
da ∆=  
dN
da
: incremento de la longitud de la grieta por ciclo. 
C, m: constantes experimentales; m=2-3 
minmax KKK −=∆  
 
Corrosión 
 
Es altamente inespecífica; la fatiga mecánica afecta a todos los metales; 
hay fallos a niveles de tensión mucho más bajos que para esfuerzos 
estáticos. La presencia de un medio agresivo disminuye la resistencia a la 
fatiga. 
Se da tanto para materiales en zona activa, como en zona pasiva e incluso 
en zona inmune. 
 
Bajo fatiga el nivel de intensidad de tensión crítica, THK∆ disminuye todavía 
más que por corrosión bajo tensión. 
 
  
Material ferroso 
Material no  ferroso 
Amplitud de 
tensión, S 
(MPa) 
Ciclos hasta rotura, N 
101 102 103 104 105 106 107 108 
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Etapas o regiones sobre la gráfica: 
1. Iniciación. IcBTTH KKK <∆<∆ : la grieta no se propaga 
2. Propagación: se sigue la ley de Paris a no ser que se superponga 
además CBT. 
3. Crecimiento inestable de la grieta → fallo 
 
 
 
 
Figura 7.7. Variación de la velocidad de propagación de la grieta con K. 
 
Se observa que para K∆ bajos el efecto del medio corrosivo es mucho más 
alto que para K∆ altos donde predominan los efectos mecánicos. 
El nivel umbral THK∆ puede ser tan bajo como 2MPa·m1/2. 
 
Especimenes con muescas: efecto del medio agresivo no demasiado 
grande. Pasamos directamente a la propagación. 
Región C 
100 
Range of stress intensity factor, ∆k (MPa√m) 
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Especimenes lisos: gran efecto; facilita la iniciación. 
 
 
Figura 7.8. Efecto de la amplitud de tensión sobre muestras lisas y con muescas, en varios 
ambientes. 
 
Efecto de la frecuencia: 
v≈10Hz → efecto mecánico predominante 
v≈0.1-1Hz → efecto ambiental importante 
 
Tensión media: parámetro muy importante 
Misma K∆ : ↑σm (↑R)→↑ velocidad de propagación 
 
Aplicaciones prácticas; determinación de tiempo de vida de componentes. 
Escogiendo los valores adecuado de a inicial y final: 
∫ ∆= fiaa mKdaC1N  
( ) γπσ∆=∆ 2/1aK  
Determinación de tiempos de vida → aplicación de factores de seguridad. 
ai: tamaño de defecto inicial: determinado experimentalmente 
af=aIc 
 
 
 
Aire 
NaCl acuoso 
Ciclos hasta la 
fractura, N 
(a) Muestras lisas 
 
 
 
Amplitud 
de la 
tensión, 
S 
Air 
NaCl acuoso 
Ciclos hasta la 
fractura, N 
(b) Muestras rugosas 
